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（１）X 線量低減のために EB の加速電圧を下げ、反射電子量低減のためにルツ
ボ周り磁場の最適化と反射電子トラップの設置を行い、さらに高蒸着速度を
維持させるために C ハースライナーと Ta リフレクタを用いて Cu ルツボの
断熱性を改善することにより、ダメージを顕著に低減することができた。 
（２）改良型 EB を使用することにより、8 nm/s の成膜速度にて 150 nm-厚の Al
を蒸着する間に基板へ照射される X 線量を、600 mSv から 30 mSv 以下へと
大幅に低減させることができた。 
（３）改良型 EB にて Al を蒸着し作製した OLED の EL 特性は、抵抗加熱にて
作製したものとほぼ同等であったが、EB による Al の蒸着速度は、抵抗加熱
による蒸着速度の約 8 倍を得ることができた。 
（４）EB による Al 蒸着は、抵抗加熱蒸着の場合と比べて蒸着時の基板温度上
昇を抑制できることがわかった。 
（５）加速電圧 1.7 kV、エミッション電流 240 mA の標準条件において、PI
（Proportional-Integral）制御パラメータを最適化することにより、EB 蒸着源




（６）膜厚分布シミュレーションを使用し、730×920 mm 静止基板に４基の EB
蒸着源で標準条件にて蒸着した場合の計算結果として、実用的な膜厚均一性
±9%と成膜速度 4 nm/s を得た。 
（７）膜厚分布シミュレーションを使用し、500 mm 幅ロールツーロール走行基
板に３基の EB 蒸着源で標準条件にて蒸着した場合の計算結果として、実用






（１）カソード磁場を標準の 0.02 T から 0.1 T に強化し、Ar ガス圧を 0.6 Pa ま
で下げ、RF パワーを 350 W まで増加させることにより、実用的な成膜速度
50 nm/min、体積抵抗率 1.1×10-3 Ω･cm、光透過率 90%以上の特性を得た。 
（２）AZO スパッタ成膜時の Alq3 層へのダメージは、カソード磁場を標準の 0.02 
















































池、有機 TFT（thin film transistor）など，さまざまな有機デバイスが研究開発さ






























































1987 年に米イーストマン・コダック社の鄧青雲（Ching Wang Tang）、スティー





















































































Fig. 1-3 SAMSUNG mobile（キャリア：NTT docomo）のスマートフォン 
このように、有機 EL ディスプレイ市場は小型のディスプレイから拡大が始
まり、数年後には大型ディスプレイへと展開していくと見込まれている。そ
























Fig. 1-5 有機 EL 照明用素子の断面構造 
 
 



















Fig. 1-6 有機 EL 照明の特長 
 
 
このように、有機 EL 照明は蛍光灯や LED 照明に対して多くの優れた特長を
有しているが、現状製造コストが高く、他方式に対する競争力が得られるのは
数年先とみられている。また LED とは用途が異なるため、住み分けとなりそう

































































現在、ディスプレイ用の TFT には、主に Si 系の半導体材料が使用されている
が、その成膜プロセス温度が 200 ℃以上と高温なため、ガラス基板しか使えな
いのが現状である。一方、有機 TFT はその成膜プロセス温度が 200 ℃以下と低
く、プラスチックフィルム上への成膜が可能となるため、デバイスの軽量化、
ローコスト化に向けての有機 TFT の研究開発が活発に進められている[10]。 























































Table 1-1 有機層、電極層成膜方法の製造プロセスへの適用状況 
 
有機層 電極層 製造プロセスへの適用状況 
真空 真空 ○ 
塗布 真空 △ 
真空 塗布 × 
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上への低ダメージ EB 蒸着技術の早期確立が望まれている次第である。 
上述したように、EB 蒸着時の主なダメージ因子は反射電子、及び X 線と考え
られている[7]。本論文で筆者らは、これらダメージ因子の低減方法として EB
加速電圧の低減効果、EB 源まわりの磁場の最適化、及び材料を投入するルツボ
の断熱構造改善に関し報告を行う。使用した有機 EL 材料は Alq3
（tris(8-hydroxyquinolinato)aluminium）である。Alq3 は、有機 EL 素子の ETL（電
子輸送層）に良く使われるモデル材料である[8]。 Alq3 層上に Al を EB 蒸着す
る前後において、Alq3 の PL 強度[9]を測定し、抵抗加熱蒸着法と比較することに
よりダメージの評価を行った。さらに筆者らは、Alq3 層を発光層とする一般的
な有機 EL 素子に加え、ホスト/ドープ型の発光材料を用いた素子も作成し、そ






Al 層の成膜には日新技研製の NEG-06NF 型 EB ガンを搭載した EB 蒸着装置
を使用した。Fig. 2-1 に NEG-06NF 型 EB ガンと従来の EB ガンを示す。 
NEG-06NF 型 EB ガンは、ルツボ周りの磁場を最適化することにより、従来の
EB ガンよりも基板へ入射する反射電子量を低減したタイプの EB ガンである。 
EB 蒸着装置の概略図を Fig. 2-2 に示す。主排気の真空ポンプにはクライオポ
ンプを使用し、10E-4 Pa にて蒸着を行った。 
従来の EB 源は 2 kV 以上の加速電圧しか設定できない。これは、2 kV 未満に
おいては EB のビームを絞り込むことが困難となり、且つ高いエミッション電流
を確保できなくなるためである。したがって、通常 4～6 kV の加速電圧が使用
されている。 






















高速蒸着を達成した。ルツボは Cu 製であり、この中に PBN(Pyrolytic Boron 
Nitride)コーティングした焼結 C（カーボン）ハースライナ （ービットテック製）
を設置し、その中に Al 材料を入れた。PBN コーティングの目的は、Al と C の
反応を防止するためである。ルツボとハースライナーの間に 0.1 mm 厚の Ta（タ
ンタル）製リフレクタを重ね合わせて挿入し、断熱効果を持たせた。 Ta は高融
点（大気圧下で 3027 ℃）であり、高融点金属の中で曲げ加工性が良いことから



































Fig. 2-5 NEG-06NF 型 EB ガンに断熱ルツボと反射電子トラップを設置 
 
 





を使用した。また、基板へ入射する X 線量を測定するため、IRD 社製のフォト
ダイオード（AXUV-100A14）[10]と長瀬ランダウア製の放射線被爆量測定バッ

































防ぐため、13 μm 厚の Al 箔で検出器をカバーした。この Al 箔の X 線透過率は
1.5～2 keV のエネルギー領域において約 0.25 である。 フォトダイオードに流れ
る電流量を、放射線被爆量測定バッジで測定した X 線量で一度較正することに
より、以後はフォトダイオードで X 線量を測定した。蒸着源から基板、及び検
出器までの距離は 400 mm 固定とした。 
EB 蒸着により有機層に入るダメージを評価するために、有機層の PL 強度測
定（JASCO の分光蛍光光度計：FP-6500 を使用）と OLED の EL 強度測定を行っ
た。PL（photo luminescence）強度測定には、抵抗加熱蒸着により Alq3 を 80 nm
成膜したガラス基板を使用し、ガラス基板側から励起光を入射させて測定を行




成と、Alq3 の分子構造（Fig. 2-7）、及び α-NPD の分子構造（Fig. 2-8）を示す。 
 
[Type-1] 
ITO(150 nm)/α-NPD(50 nm)/Alq3(60 nm)/LiF(1 nm)/Al(200 nm) 
 
[Type-2]  
ITO(150 nm)/HI-A(30 nm)/HT-B(40 nm)/BH-C(30 nm):BD-D(2 nm)/ ET-E(30 
nm)/LiF(1 nm)/Al(200 nm) 
 
ここで、HI はホール注入層、HT は ホール輸送層、 BH は ブルーホスト層、 




































Fig. 2-9 ルツボ周りの磁場最適化前後の反射電子量 
 
 







































before optimizing magnetic field














角 90°方向の反射電子量を約 1/10 に低減させることが可能になる。 
 
 
３－２．基板へ入射する X 線量の低減 
 
筆者らは、X 線量の EB エミッション電流、及び加速電圧依存性をフォトダイ
オード検出器により測定した。Fig. 2-11 に従来の EB 蒸着源から基板に入射する


































without a reflected-electron trap







Fig. 2-11 従来の EB 蒸着源から基板に入射する X 線量 
 
X 線量は Fig. 2-11 (a)のように、ほぼエミッション電流に比例することがわか
った。一方、X 線量は Fig. 2-11 (b)のように、エミッション電流が 200 mA の場
合、加速電圧が 2 kV から 6 kV に増加すると、150 mSv/min から 3,000 mSv/min
まで指数関数的に増加することがわかった。後述するように、有機層へのダメ


































































は加速電圧の低減が低 X 線量での Al 蒸着のキーになることを示している。それ
ゆえ筆者らは、EB 加速電圧を 2 kV 以下でコントロールできるような EB 源の開
発を試み、1.5 kV 程度の低加速電圧下でもビームが拡がり難く、且つ高エミッ













































































Fig. 2-12 に低加速電圧対応 EB 蒸着源から基板に入射する X 線量を示す。Fig. 
2-12 (a)に示すように、エミッション電流が 200mA の場合、加速電圧を 2.0 kV か
ら 1.5 kV まで落とすと、X 線量は 150 mSv/min から 4.1 mSv/min まで減少する
ことがわかった。  
 




を導入した。前述したように筆者らは、Cu 製ルツボの中に PBN コーティングし
た C ハースライナーを設置して、その中に Al 材料を入れ、さらにルツボとハー
スライナーの間に Ta 製リフレクタを重ね合わせて挿入し、断熱効果を持たせた。
Fig. 2-13 に加速電圧 1.7 kV、エミッション電流 240 mA におけるリフレクタの重
































Number of stacked Ta layers
1.7 kV, 240 mA
36 
 
いてリフレクタの重ね合わせ枚数を 5 枚とした。 
この新型ルツボを使用し、加速電圧：1.5～1.7 kV にて Al を蒸着したときの蒸





Fig. 2-14 Al 蒸着速度の加速電圧、及びエミッション電流依存性 
 
 
加速電圧 1.7 kV、エミッション電流 240 mA にて得られた Al 蒸着速度：8 nm/s
は、抵抗加熱蒸着法の Al 蒸着速度 1 nm/s よりはるかに高速で実用的なものであ
る。上記条件にて 150 nm 厚の Al を 8 nm/s で蒸着したときの基板温度をヒート
ラベルにて測定したところ、40 ℃未満であることがわかった。一方、抵抗加熱
蒸着法では 1 nm/s で約 60 ℃であった。これらの結果は、低加速電圧 EB 蒸着法
が抵抗加熱蒸着法と比較して基板への熱ダメージの点で有利であることを示し
ている。 










































後述するように、有機層へのダメージ回避のためには X 線量を 30 mSv 以下に抑
える必要があるが、この条件を加速電圧 1.7 kV 以下で容易に得ることができた。 
 
 
３－４．30 mSv レベルの X 線量によって Alq3 層と OLED に入るダメージ  
 
筆者らは、30 mSv レベルの X 線量が有機層の特性に大きな影響を与えないこ
とを確認するため、蛍光特性がダメージに敏感である Alq3 をモデル材料として
使用し、EB 蒸着中の X 線による蛍光特性の変化を測定した。 Fig. 2-16 に、150 



































Fig. 2-16 Al 蒸着時照射 X 線量と Alq3 基板の PL 強度スペクトルの関係 
 
 
ガラス基板の裏面から励起光を Alq3 に照射し、PL 強度を測定した。本実験に
おいては、基板に入射する反射電子をカットし、且つ基板への Al 蒸着粒子の付
着を防ぐため、基板を 13 μm 厚の Al 箔でカバーした。この Al 箔の X 線透過
率は 1.5～2 keV のエネルギー領域において約 0.25 である。Fig. 2-16 によると、
160 mSv 以上の X 線量にて PL 強度の減衰がみられ、650 mSv にて約 7%の減衰
となった。一方、30 mSv 以下では PL 強度の減衰は見られなかった。 
さらに筆者らは、Alq3を発光層とする OLED（Type 1）を作製し、X 線の影響
を評価した。加速電圧 1.7 kV、エミッション電流 240 mA の条件にて Al 層を EB
蒸着し、抵抗加熱蒸着との比較を行った。このときのX線量は 20 mSvであった。




















































































EB(1.7 kV, 240 mA, 20 mSv)
40 
 







３－５．ホスト/ドープ型の発光材料を用いた OLED へのダメージ評価 
 
最先端の OLED は多層からされており、発光層には通常、数%の発光性分子




このタイプの OLED への Al 蒸着の影響を調査した。 抵抗加熱蒸着と EB 蒸着
を使用して、200 nm 厚の Al を成膜した。EB 蒸着時の照射 X 線量を 30 mSv と































抵抗加熱のデータを基準とすると、EB で 160 mSv の X 線量を照射した場合、
約 15%の特性悪化が見られた。一方、30mSv の X 線量を照射した場合は、僅か
約 5%の特性悪化に留まった。この程度の変化は OLED 作製時の特性ばらつきの
範囲内と考える。電流-電圧特性を測定した結果では、160 mSv の X 線量を照射
した場合でも抵抗加熱に対する特性悪化が見られなかった。 




これらの結果は、OLED 電極用途に Al 層の蒸着を行う場合、照射 X 線量を 30 
mSv 程度に低減できる改良型 EB が有用であることを示している。ここで重要な
のは、このときの Al 蒸着速度（8 nm/s）が抵抗加熱蒸着よりはるかに高速であ
るということである。 
最後に筆者らは、改良型 EB で Al を蒸着したときの OLED（Type-2）への電
子衝突の影響を調査した。加速電圧 1.7 kV、エミッション電流 240 mA の条件に
て 200 nm 厚の Al を蒸着したときの OLED の特性を、反射電子トラップ有りと


























EB without a reflected-electron trap



















































（２）改良型 EB を使用することにより、8 nm/s にて 150 nm-厚の Al を蒸着する
間に基板へ照射される X 線量を 600 mSv から 30 mSv 以下に低減させること
ができた。 
（３）改良型 EB にて Al を蒸着し作製した OLED の EL 特性は、抵抗加熱にて
作製したものとほぼ同等であったが、EB による Al の蒸着速度は、抵抗加熱
による蒸着速度の約 8 倍を得ることができた。 
（４）EB による Al 蒸着は、抵抗加熱に比べ蒸着時の基板温度上昇を抑制でき
ることがわかった。 
（５）平成 18 年の NEDO「高分子有機 EL 発光材料プロジェクト」（事後評価）
分科会報告[3]によると、EB ダメージ低減対策により、X 線量を従来の 644 
mSv から 54 mSv へ低減できたとの報告があるが、これは比較的ダメージを
受けにくい高分子有機材料に対しての成果である。本研究はダメージを受け
やすい低分子有機材料に対する取り組みであり、X 線量をさらに NEDO 成
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1000 mm 程度、数年後の目標として、1000～2000 mm 程度のサイズが設定され
ている。 


























本章では、第２章で述べた改良型 EB 蒸着源を２基使用し、Al 成膜速度コント
ロールの最適化を行った結果を報告する。また、EB 蒸着源を１～４基使用した







Fig. 3-1 は、EB 蒸着源２基をチャンバー内に設置した写真である。各蒸着源













ULVAC の成膜コントローラ CRTM-9000 を使用して成膜速度をモニターし、EB
のエミッション電流を PI（Proportional-Integral）制御することにより、成膜速度
を一定値にコントロールした。Fig. 3-2 にその制御フローを示す。EB1 と EB2 は
独立制御とした。EB1 の成膜速度に EB2 を追従させる従属制御の条件だしも行
ったが、追従性が悪く、数秒の遅れが生じたため採用を見送った。 
Fig. 3-3 にその結果を示す。EB の加速電圧を 1.7 kV、成膜速度を 4 nm/s 一定と
した。PI制御パラメータを最適化することにより、EB間の成膜速度のばらつき、




























ここで、べき乗数 n（n 値）は蒸発粒子の指向性を表し、n 値が大きいほど指
向性が高い[2]。 
蒸着源が１基で T/S=400 mm のとき、上記仮定の下に計算した膜厚分布と、実際
に加速電圧 1.7 kV、エミッション電流 240 mA の条件で 300 mm 角基板に Al を




























がわかる。以後の膜厚分布計算には n=6 を使用する。 




方向の距離が 190 mm のとき、膜厚均一性が最小の±5%となり、成膜速度は 8 nm/s
























Fig. 3-5 膜厚分布と蒸着速度の計算結果 














な蒸着源の配置を、基板静止の場合について算出した結果を Fig. 3-6 に示す。 
















Fig. 3-6 T/S と蒸着速度の計算結果 






基板サイズをスケールアップし、730×920 mm 基板に４基の EB 蒸着源で蒸着
した場合の計算結果を Fig. 3-7 に示す。膜厚分布については、金属電極の一般的
な仕様である±10%以下を目標とした。結果は T/S=650 mm、膜厚分布±9%、成膜






















Fig. 3-7 T/S と蒸着速度の計算結果 













ができる。基板の幅は、500～1000 mm 程度が一般的である。 





Fig. 3-8 500 mm 幅フィルム基板対応ロールツーロール走行成膜装置 
 
ロールツーロール走行成膜に複数の EB 蒸着源を使用した場合の成膜データ
の算出を行った。基板の幅を 500 mm とし、 EB 蒸着源を２基設置した場合の結






Fig. 3-9 T/S と蒸着速度の計算結果 







Fig. 3-10  T/S と蒸着速度の計算結果 




EB 蒸着源を２基設置した場合は T/S=320 mm であるが、３基設置した場合は
T/S=190 mm となり、基板静止の状態で成膜速度が 30 nm/s に達する。100 nm 厚
の Al を走行成膜する場合、走行方向の蒸着距離を 300 mm とすると、基板の搬























































（１）EB 蒸着源２基間の Al 成膜速度制御 






  膜厚分布シミュレーションを使用し、730×920 mm 基板に４基の EB 蒸着源
で標準条件にて蒸着した場合の計算結果として、実用的な膜厚均一性±9%と
成膜速度 4 nm/s を得た。 
（３）ロールツーロール走行成膜への対応 
膜厚分布シミュレーションを使用し、500 mm 幅基板に３基の EB 蒸着源で
標準条件にて蒸着した場合の計算結果として、実用的な膜厚分布±9%と成膜速
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る。透明電極材料の中では現在 ITO が最も使用されているが[2]、最近 AZO (Al
添加 ZnO）に関心が寄せられている。これは、ITO の主成分である In が希少金
属で高価であるのに対し、AZO の成分である Zn、Al は埋蔵量が多く低価格なた






上述したように、AZO 層のマグネトロンスパッタ成膜は下地の有機 EL 層に
ダメージを与えやすい。そこで、マグネトロンスパッタ時のダメージ低減が重
要な研究課題となっている。AZO 層と有機 EL 層の間に真空蒸着法で薄い透明
導電層を成膜し、AZO スパッタ時のプラズマから有機 EL 層を保護する方法も
試みられているが[4]、電子の輸送性が悪くなるのと、成膜プロセスが増え、製
造コストが上がるため、やむなく使用している。このような状況から、有機 EL
層上に低ダメージで AZO をスパッタ成膜する方法の確立が求められている。 
ダメージを引き起こす主因子は、高エネルギースパッタ粒子、電子、及びイ















AZO 層を成膜するのに使用した RF マグネトロンスパッタ装置（アネルバ製















Fig. 4-2  RF マグネトロンスパッタ装置の模式図 
 
 
トキワ製の円形焼結 ZnO ターゲット(φ = 4 inch, 2 wt% Al2O3) を使用した。 
Fig. 4-3 に ZnO の結晶構造を示す。ZnO はウルツ鉱型（六方晶系）の結晶構造
を持ち、格子定数 a = 3.2407 Å, c = 5.1955 Å である。 ZnO に Al2O3 をドープして
いくと、Zn が Al に置換され、2 wt%前後の添加量にて比抵抗が最小となる。 
 
 
Fig. 4-3 ZnO の結晶構造 
64 
 
基板はターゲットから 5.4 cm の距離にあるステンレス製基板ホルダ(φ=10 cm)
上に設置した。RF パワーと Ar ガス圧を変化させ、基板上に AZO をスパッタ成









口率は 80%である。実験で使用したスパッタ条件を Table 4-1.にまとめる。 
 
Table 4-1. Sputtering Conditions 
 
RFMS SPF-210B (ANELVA Corp.) 
Target 
Disk type sintered AZO 
(φ = 4 inch, 2 wt.% Al2O3) 
Ar gas pressure 0.4-20 Pa 
RF power 150-350 W 
Substrate temperature ≦70 C 
Target-substrate distance 54 mm 
Magnetic field intensity on target 0.02 T or 0.1 T 
Aperture ratio of grid (SUS304) 80 % 
 
AZO のマグネトロンスパッタ成膜による有機 EL 層へのダメージを、真空蒸
着により Alq3 を 80nm 成膜した基板を用いて評価した。シャッター閉のプリス
パッタ条件、及びシャッター開の本スパッタ条件の 2 条件にて Alq3 層にプラズ



















AZO の成膜速度と体積抵抗率の測定を行った。RF パワーを 350 W 一定とし、
Ar ガス圧を 0.4～20 Pa まで変化させた。測定結果を Fig. 4-4 に示す。 
Fig. 4-4 (a)に示すように、AZO の成膜速度は Ar ガス圧増加と共に減少した。




Fig. 4-4 (b)の△記号でに示すように、標準磁場下の AZO の体積抵抗率は Ar ガ








れらの結果は Ishibashi 等の報告と合致している [11]。 
Fig. 4-5 (a) は RF パワーを 350 W 一定とし、標準磁場下（0.02 T）と強磁場下
（0.1 T）におけるカソード電圧（vs.接地電位）の Ar ガス圧依存性をオシロスコ
ープにて測定した結果であるが、強磁場下においてカソード電圧が顕著に低下
していることがわかる。また、Fig. 4-5 (b) は Ar ガス圧を 0.6 Pa 一定とし、標準
磁場下（0.02 T）と強磁場下（0.1 T）におけるカソード電圧の RF パワー依存性
を示したものであるが、同様に強磁場下においてカソード電圧が顕著に低下し



























































































Ar gas pressure (Pa)
0.02 T
0.1 T


































ンスパッタ装置が 0.5 Pa以下のガス圧でRF放電が不安定になったため、0.6 Pa、
及び 1 Pa において、AZO の成膜速度と体積抵抗率の RF パワー依存性を確認し
た。本実験装置の最大印加 RF パワーは 500 W であるが、装置の安定性を考慮し
350 W までの印加とした。Fig. 4-6 (a)に示すように、AZO の成膜速度は RF パワ
ー増加と共に増加し、350 W で最大となり、0.6 Pa のほうが速くなった。一方、
Fig. 4-6 (b)に示すように、AZO の体積抵抗率は RF パワー増加と共に減少し、350 
W で最低となり、0.6 Pa のほうが顕著に低く、また RF パワー依存性が小さいこ















































































Ar ガス圧：0.6 Pa 
RF パワー：350 W 
となった。この条件での AZO の成膜性能は 
成膜速度：50 nm/min 
体積抵抗率：1.1×10-3 Ω･cm 





Fig. 4-7 AZO 膜の光透過率 
 
 
400 nm 以上の波長領域において 90%以上の透過率が得られた。 
これらの特性は、多くのアプリケーションにおいて透明電極としての仕様を満
たしている。 





















Ar-gas pressure : 0.6 Pa
RF power : 350 W
Magnetic field : 0.1 T







料の PL スペクトル強度の比較を行った。 
 
(1) Alq3（tris(8-hydroxyquinolinato)aluminium） 
(2) α-NPD（N,N'-di(1-naphthyl)-N,N'-diphenyl-(1,1'-biphenyl)-4,4'-diamine）  
(3) BCP（Bathocuproine）  
 






Fig. 4-8 BCP の分子構造 
 
 
Fig. 4-9、Fig. 4-10、及び Fig. 4-11 は、各々Alq3、α-NPD、及び BCP 上に RF
































(1) before exposure to plasma
(2) after AZO deposition 
(1)
(2)

















α-NPD: 80nm   
λex=375 nm  
(1)
(2)
(1) before exposure to plasma





Fig. 4-11 BCP の PL スペクトル強度変化 
 
 
これら３種材料の中で、Alq3 が最も PL 強度の減衰が顕著であった。 
以上の結果より、Alq3 をモデル化合物として選択した。Table 4-2 に示される
条件で Alq3 層にプラズマを照射させた。 
 
 











RF: 350 W 
1 0.1 with 833 600 
2 0.02 with 500 400 
3 0.1 without 500 372 
4 0.02 without 300 258 
 
 
Ar ガス圧は 0.6 Pa 一定とした。照射時間は、RF パワー100 W 印加時には AZO
が 100 nm 成膜する時間、RF パワー350 W 印加時には AZO が 200 nm 成膜する

















BCP:55nm   
λ=300nm
(1) before exposure to plasma





T)で RF パワー350 W（Table 4-2 の Condition 4） にてプラズマ照射したときの








Fig. 4-12  Alq3 の PL スペクトル強度 
(1)：AZO を 200 nm 成膜した後 




































プラズマダメージによる Alq3 分子の構造変化を探るため、UV-Vis 吸収スペク
トル、FTIR 吸収スペクトル、及びラマンスペクトルの測定を行った。Fig. 4-13
に(1)プラズマ照射前と(2)AZO 成膜後の UV-Vis 吸収スペクトルの比較、Fig. 4-14
に(1)プラズマ照射前と(2)プラズマ照射後（プリスパッタ後）の FTIR 吸収スペ
クトル(400 - 1,800 cm-1)の比較、Fig. 4-15 に(1)プラズマ照射前と(2)プラズマ照射




















before exposure to plasma
after AZO deposition





























































ズマ照射後の 400 – 430 cm-1 に見られるピークを除き、Halls と Aroca により報告


















期待できる。これらの効果を評価するため、筆者らは Table 4-2 の(1)～(4)の条件
にて 80 nm厚のAlq3層にプラズマを照射した。ダメージを入りやすくするため、
全条件においてシャッター閉とした。チャンバー内の構成は Fig. 4-2 の通りであ
る。 
Fig.4-16 (a)と(b)に、各々、ＲＦパワー150 W と 350 W における(1)～(4)条件で
のプラズマ照射前後の Alq3 層の PL スペクトルを示す。Table 4-2 に示すように、
プラズマ照射時間は各々の条件で異なる。RF パワー150 W の場合は、シャッタ
ーを開けて AZO 層の膜厚が 100 nm になる時間、また RF パワー350 W の場合は









Fig. 4-16  Alq3 の PL スペクトル強度 




















λex : 400 nm    RF: 150 W 






































でグリッド電極を挿入し、Ar ガス圧 0.6 Pa、RF パワー350 W の条件にて 80 nm
厚の Alq3 層上に 200 nm 厚の AZO をスパッタ成膜し、PL 強度の測定を行った。





Fig.4-17 AZO 成膜前(1)/後(2)の PL スペクトル強度 
 
 
AZO 成膜後に PL 強度の減衰は見られるが、標準磁場下（0.02 T）、グリッド
電極なしの条件で 80 nm 厚の Alq3 層上に 200 nm 厚の AZO をスパッタ成膜し測
定した PL スペクトル（Fig.4-8）より減衰量が減少し、ダメージが改善されてい
ることがわかった。 



























子の数が増加し、AZO スパッタ中に Alq3 基板へ衝突する電子の数が減少
する。 
(2) Fig. 4-3 で示したように、カソード磁場を強化することによりカソード電圧
が低下し、AZO スパッタ中に Alq3 基板へ衝突する電子のエネルギーが減
少する。 
(3) ターゲットと基板の間にグリッド電極（接地電位）を挿入すると、そのプ
ラズマシールド効果により AZO スパッタ中に Alq3 基板へ衝突する電子の
数が減少する。 
 
上述した手法により、AZO スパッタ成膜時の Alq3 層へのダメージが改善でき









４．有機 EL 層上への AZO スパッタ成膜時大気暴露の影響 
 






 強磁場下（0.1 T）、グリッド電極なし、Ar ガス圧：0.6 Pa、RF パワー350 W の
条件にて 80 nm 厚の Alq3 層上に 200 nm 厚の AZO をスパッタ成膜し、PL 強度の
測定を行った。Fig. 4- 18 は、プリスパッタ後、連続して AZO をスパッタした場
合の PL 強度の変化を示したものである。一方、Fig. 4-19 は、プリスパッタ後に
大気暴露し、その後スパッタを行ったときのPL強度の変化を示したものである。 
これらの結果より、プリスパッタ後、連続して AZO をスパッタした場合、プリ




復していることがわかる（Fig. 4-19 (3)）。 
 
 
Fig. 4-18 プリスパッタ後、連続して Alq3 層上に AZO を 




Fig. 4-19 プリスパッタ後に大気暴露し、その後 Alq3 層上に AZO を 


















before exposure to plasma
after deposition of AZO: 200 nm
Alq3: 80nm   λex=400 nm  0.1 T























before exposure to plasma
after exposure to plasma
after deposition of AZO: 200 nm
















Fig. 4-20 プリスパッタ後に大気暴露し、その後 α-NPD 層上に AZO を 
スパッタしたときの PL スペクトル強度の変化 
 
 
Alq3 の層上に AZO をスパッタし、表面粗れが発生したサンプルの表面状態を

















before exposure to plasma
after exposure to plasma
after deposition of AZO: 200 nm















Fig. 4-21 で白く見える部分は、幅～5 μm、高さ～1.5 μm の皺状で凸形状をして
いることがわかった。このような皺は、プリスパッタ後に大気に曝したときに


















たため AZO 層に膜剥がれがおこり、皺が発生したと考えられる。 
PL 強度回復のメカニズムに関しては、AZO 層に皺が発生することにより、PL
強度測定時に照射する励起光の一部が Alq3 層を通過した後、AZO 層表面の皺に



































本章においては、RF マグネトロンスパッタ装置を使用し、Alq3 層上へ AZO
を成膜した時の成膜特性を調査し、以下の結果を得た。 
 
（１）カソード磁場を標準の 0.02 T から 0.1 T に強化し、Ar ガス圧を 0.6 Pa ま
で下げ、RF パワーを 350 W まで増加させることにより、実用的な成膜速度
50 nm/min、体積抵抗率：1.1×10-3 Ω･cm、光透過率 90%以上の特性を得た。 
（２）AZO スパッタ成膜時の Alq3 層へのダメージは、カソード磁場を標準の 0.02 
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（２）改良型 EB を使用することにより、8 nm/s にて 150 nm-厚の Al を蒸着する
間に基板へ照射される X 線量を 600 mSv から 30 mSv 以下に低減させること
ができた。 
（３）改良型 EB にて Al を蒸着し作製した OLED の EL 特性は、抵抗加熱にて
作製したものとほぼ同等であったが、EB による Al の蒸着速度は、抵抗加熱
による蒸着速度の約 8 倍を得ることができた。。 
（４）EB による Al 蒸着は、抵抗加熱に比べ蒸着時の基板温度上昇を抑制でき
ることがわかった。 
（５）平成 18 年の NEDO「高分子有機 EL 発光材料プロジェクト」（事後評価）
分科会報告によると、EB ダメージ低減対策により、X 線量を従来の 644 mSv
から 54 mSv へ低減できたとの報告があるが、これは比較的ダメージを受け
にくい高分子有機材料に対しての成果である。本研究はダメージを受けやす
い低分子有機材料に対する取り組みであり、X 線量をさらに NEDO 成果の







（１）EB 蒸着源２基間の Al 成膜速度制御 






  膜厚分布シミュレーションを使用し、730×920 mm 基板に４基の EB 蒸着源
で標準条件にて蒸着した場合の計算結果として、実用的な膜厚均一性±9%と
成膜速度 4 nm/s を得た。 
（３）ロールツーロール走行成膜への対応 
膜厚分布シミュレーションを使用し、500 mm 幅基板に３基の EB 蒸着源で
標準条件にて蒸着した場合の計算結果として、実用的な膜厚分布±9%と成膜速
度 30 nm/s（基板静止の場合）を得た。 
 
第４章では、RF マグネトロンスパッタ装置を使用し、Alq3 層上へ AZO を成
膜した時の成膜特性を論じ、有機層へのダメージ低減の方向性を示した。 
 
（１）カソード磁場を標準の 0.02 T から 0.1 T に強化し、Ar ガス圧を 0.6 Pa ま
で下げ、RF パワーを 350 W まで増加させることにより、実用的な成膜速度
50 nm/min、体積抵抗率 1.1×10-3 Ω･cm、光透過率 90%以上の特性を得た。 
（２）AZO スパッタ成膜時の Alq3 層へのダメージは、カソード磁場を標準の 0.02 
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